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(g) Couche mince pour vitrago de protection solalre. 

@ Une couche mince (4) est desUnfie k recouvrir un vene dair ou colorfi (3) pour constituer un vitrage 
automobile monolithique. La couche (4) est & base de tantale m6talllque. EBe peut 6tre recouverte d'une 
couche (5) d base d*oxydes de divers mStaux. La transmission tf6norgle solakB est falble comma la 
rtflexton lumineuse au travers du verre, Paspect en rfeflexton est voisln de celul du verre de base. 



m 

CO 

CO 
CO 




a 



Jouve, 18. rue Saint-Denis. 75001 PARIS 



EPO 43a 357 A1 



COUCHE MINCE POUR VITRAGE DE PROTECTION SOLAIRE 



L'invention conceme un vitrage monolithique 6quip6 d'une couche mince. Le vitrage assure la protection 
solaire. H est plus particuli6rement destin6 ^ fitre instaII6 sur des v6tiicules et sp6cialemenl des automobiles. 
Les modfiles les plus r6cents d*aijtomobiles ont des vitrages dont ta surface et souvent Tinclinaison 

5 s'accroissent de plus en plus, L'dneqgte solaire susceptible de p6n6trer & Vint^rieur des habitacles est accrue 
en cons6quence et le confort d'6t6 des v6hicu!es non 6quip6s de dimatisation est de p!us en plus pTobl6ma- 
tique. Un des moyens pemiettant d'amfiliorer la situation consiste & 6qulper les vitrages autres que le pare-brise 
d*une couche n^nce absorbent une partie importanle des rayons solatres incidents. II existe cependant des 
exigences rfgoureuses pourde tefJes couches, elles doiventpar exemple avoir un coefficient de r6flexion Iimit6. 

10 partjculifirement vers I'extfirieur. De mfime, leur rteistance d la rayure et leur tenue d rhumiditS dolt 6tre excel- 
lente. C'est sur ces trois crit&res que la couche de Tinvention pr6sente une amfelloration ddterminante par rap- 
port aux couches existantes. 

Le probl^me technique se posatt dans tes temnes suivants : comment obtenir un vitrage recouvert rfune 
couche mince trte absorbante et,dpnl les perfontnances de tenue d Tabrasion et d I*hunrudit^ soient pratlque- 

15 ment les m&mes que celles du verra seul 7 

Pannl les techniquea de d6p6t de couches minces sur le verre. les plus courantes utilisent pourles unesje 
d6p6t chlmique k haute temperature comme la pyrolyse ou le d6p6t chimique en phase vapeur (CVD) et pour 
les autres, les ddpdts sous vide. Avec les premises techniques, on est llmitfi en gSndral dans les perfonmances 
des couches obtenues car les produits poss&dent le plus souvent un rapport transn^isslon de tumi&re vtsi- 

20 bleftransmission Infra-rouge trop petit ; en revanche, ces techniques ^ haute temp6rature ont Tavantage de 
foumtr des couches trte adh^rentes. le plus souvent de bonne tenue d la rayure et trto rSsistantes & rhumidit6. 
Avec les couches sous-vide, les rdsultats sontdifTSrents puisqu'on maitrtse t>eauccup mieuxfes performances 
optiques mats en revanche la tenue m^canique ou chimique des couches est nettement nx)ins bonne que celle 
' des couches pyrolysSes ou obtenues par CVD. 

25 Cependant Tindustrie automobile modeme a besdn de vitrages minces car ils doivent 6tre I6gers mais tl 
faut ^galement qu'Os ne (afssent passer qu'une ^S>le partie de I'^nergie solaire Inddenta covnme par exemple 
moins de 30 % tout en dtant assez transparents au rayonnement visible avec par exemple une transmission 
lumineuse de plus de 40 %. n s'agtt avec ces vitrages d'6quiper Tarri^re des vdhicules en r6alisant le concept 
dit "dark tafl*. Selon ce concept, on envisage d'avoir, sur un mfime v6hicule. des vitrages dont la transmission 

30 aerait ddcrolssante par paliers du pare-brise ^e plus transparent) aux >^tra9es latdraux avant puis aux >^trages 
Iat6raux ani&re et enfin d la lunette arri^re (la moins transparente), respectant alrisi I'exigence de visibility max'h 
mum au travers du pare-brise (transmission lumineuse sup^rieure & 75% d*apr^ les r^glementations) mais 
ranfor^ant le traitement antl-solatre sur les autres vitrages pour lesquels I'exigence en transmission est moins 
confraignante, Comme par ailleurs, pour des raisons de poids, on d6sire utOiser des verres dont f^paisseur 

35 soU la plus falble possible, on aurait besoin dans le cas d*un verre colors dans la masse, d'une part d*une colo- 
ration tr^ dense et d'autre part de degr^s de coloration diff^rents (quatre dans I'exemple chotsi d-dessus). 
Ces deux exigences sont tr&s diffictles d r^aliser dans la pratique, jusqu'^ present 0 a 6td Impossible de fabri- 
quer des verras plats de quality avec les coefficients d'absorption intrinsSques nScessalres. lis sont en g^n^ral 
limit^s & des transmissions 6nerg6tiques au minimum de i'ordre de 45 % en 4 mm d'^palsseur et ces trans- 

40 missions sont trop tmpottantes, C'est pourquoi. la seule solution est, Sventuellenrtent. en partant de ces verres- 
supports, de les 6quiper des couches les plus performantes, c'est-^ire des couches sous vide qui foumissent 
le complement d'absorption n6c633aire. Mais alors une exigence nouvelle se pr6sente : celle \\6e k I'aspect 
du vitrage vu de Text^Heur, (I est Indispensable que cet aspect de mSme qu'avec les verros absorbants tnadi- 
tionnels. soit aussi neutre que possible et quH varie peu sur les diff6rents vitrages du •darictafl*. 

45 Des tentatives ont 6td faltes en ce sens, c'est ainsi par exemple que la demande de brevet europ6en EP 
0 374 000 A prdvoit de recouvrir le verre d'une couche de carbure de titane TiC recouverte eQe-mdme d'une 
surcouche d*oxyde d'indium-^tain fTO. Cette comblnaison assure parfaitement sa fonciion de protection 
solaire. Cependant I'aspect en reflexion peut encore am6Iiord et ta couche poss^de une adherence sur 
le venne encore, elle aussI, susceptible d'amSltoration. De plus, les tehues k rhumidit6 et k I'abrasion qui sont 

50 \rks bonnes n'attsignent ndanmotns pas cetles du verre de base. 

U est connu d'utiliser le lanlale pour le ddposer sur le ven-e. C'est alnsI quo le brevet US 4 773 717 d6cr!t 
un vitrage qui poss6de en reflexion des couleurs brillantes, avec un facteurde puret6 61ev6, Teffetcolorfi 6tant 
obtonu grflce k la combinaison d'une couche de m6tal et d'une couche Interf^rentielle 6palsse d6pos6 par des- 
sus. Pamnl les 9 mStaux cMs pour la couche m^tallique. le tantale est n^entionnd. 
55 Dans le brevet japonais JP 62-123 403 qui ne conceme pas un vitrage on propose d'utiliser le tantale 
comme m6tal pour constituer un mlroir color6, le m6tal 6tant prot6g6 sur sa face arri^re par une anodisation. 
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L'ajustement de la tension d*anodisation penmet de changer 6 voIont6 la couleur du miroir, 

invention se propose de produire un vitrage destind & 6qulper una automobile, en particuller, un v6hlcule 
f6pondant au concept de 'dark tafl*. qui soil utDisable en simple vitrage. qui aitdes proprf6t63 compatibles avec 
Tutilisation comme vitrage automobile, en particulier. propri6t6s optiques en rfiflexion, lenue 6 1'abraslon et ft 
rhumiditd. 

Selon finvention un vitrage de protection sdaire ft base de veire silico-sodo-caJdque est recouvert aune 
ou deux couches minces et a sa couche au contact du verre ft base de tantale mfitallique et, lorsqu'elle est 
pr^entQ, Tautre couche avec una ^paisseur inf6rieure ft 40 nm. 

Lea techniques de d6p6t sent de pr6f6rence la pulvftrisation cathodiqua ft confinement magnfttique de 
plasnta. 

1^ couche de tantale a une ftpaisseur comprise entre 2 et 30 nm : entre 4,5 et 6.5 et de prftfftrence S nm 
pour un vitrage latftral automobile et entre 22 et 28 nm pour un toil automobile. 

Dans le cas ou le tantale est recouvert d'une couche d'oxyde, II s'agit de Toxyde d*un ou de plusleurs des 
m6taux du graupe comprenant I'fttain, rindium. le zinc. I'antimoine, le cadmium el le tantale, 

L'ftpaisseur de cette couche est supftrieure ft 10 nm et de prftfftrence 12 nm. Us ^paisseurs de la couche 
de tantale sont las m6mes que lorsqu'elle est seule, 

Le verre support est de prftfftrence colorfe. spftdalement du type TSA. ISA- ou TFA. Dans le cas d'un 
vitrage latftral. la transmission lumlneuse est comprise entre 0.30 et 0 JS avec en rapport TeATl Inttrieur ft 0.70 
et dans le cas du toil automobile, la transmission lumlneuse est au maximum de 0,10, 

L'invention, permet grfice ft une simple couche mfttallique qui se dftpose trfts rapidement, d'obtenir un 
vitrage dont la rftflexbn c6t6 verre est du mftme ordre que celle du verre seul et qui rftsiste p^culiftrement 
bien ft I'abrasion, Cette rftsistance ft la rayure est encore amftliorfte si on recouvre le tantale d'une couche 
d'oxyde qui amftUore do plus, sensiblement, la tenue ft I'humiditft. 

L'invention parmet ftgalement en utflisant Ics mfimes dispositifs. d'obtenir un vitrage da toit d'un aspect 
volstn et de mftme tenue, 

U descr^tion et les figures pemiettront da comprendre le fonctionnemont. la port&e et les avantages de 
rinventJon, 

U figure 1 repr^sente schftniaUquement la couche de tantale supportfte par te verre. 
Sur la figure 2. la couche de tantale est protftgfte par une couche d'oxyde, 

U technique de dftpOt de TinvenUon est de pr6fftrence la pulvftrisation cathodique avec confinement 
magnfttlque du plasma tefie qu'elle est dftcrite dans le brevet allemand DE 24 63 432 C2 ou dans le brevet US 
4 116 806. 

Example 1 

Dans Pexemple qui suit, on dftpose par une m6thode qui utflise la technique du brevet DE 24 63 432 C2. 
une couche de tantale sur un verre absorbant U s'agit d'un verre float trempft themnlquemant de 4 mm d'^pals- 
seur du type dft TSA++V Sa composition est traditionnelle. c'est-ft-dire silico-sodo-calcique mais avec. comme 
oxydes coIor^s ajoutfts 6 ia composition, ceux de fer et de cobalL La quanfitft de fefiz est de 0,80 % en poids 
avec une proportion Ions ferreux par rapport au fer total de 0,25. celle de CoO est de 4 ppm en poids. 

Pour dftposer le tantale avec la pulvftrisation cathodique, on a utilisft une cible de mfttal ft 99,8 % de Ta, 
Les dimensions de la cible ftlaient 21 x 9 cm. L'installation fttait une installation de laboratoire, la cathode qui 
portalt la cible fttaitfixe. TftchanSlon de ven^ de 10 x 10 cm fttait supportft parun carrousel d'un dian\6tre de 
35 cm qui le falsait passer pftriodiquement devant la cible. U distance minimum entre fftchantnion et la cible 
fttait 1 0 cm, Une gestion de gaz penmettalt de falre circular dans I'enceinte divers gaz avec des dftbits dftfinss. 

Avant toute chose on a procftdft ft un effluvage qui purge rinstallalion et le substrat de tout d6p6t, en par- 
ticufier organlque, P uis, on a commancft par Introduire. alors que le substrat ne sa trouvaft pas ft femplacement 
du plasma, de Pargon avec un dftbit de 20 cn^/minute (volume mesurft dans les conditions normales de tenv 
pftrature et de pression CHTP). U tension sur la cathode fttalt 6tablie ft un potentiel de -280 volts. On laissalt 
alors foncUonner la puIvftrisaOon cathodique pendant 30 minutes ce qui provoque le nettoyage de la dWe et 
pemwt au aystftme de se mettre en rftgime. 

On a alors mis en marche le carrouse! et fait passer I'ftchantillon devant la cible. te courant s'fttaWit ft 500 
mA L'ftchantfllon mettait6,5 secondes ft effectuerson passage devant la cible. 

A la sortie de l'installation de vide, on a mesurft I'ftpaisseur de la couche de tantale, ella fttait de 5 nm. 
L'ftchanUlIon a alors fttft ftvaluft selon diff6rents critftres. Les uns concement les perfcmnances opUques. les 
autres la tenue de la couche sur le verre. Les cfitftres optiques retenus sont la transmission Tt et la rfiflexlon 
lumineuses (avec I'illuminant A), cette dernifere mesurfte soit du cfltft de la couche. R*. (en gftnftral, la face qui 
sera ft rintftrieur de rautomobHe). soit du c6t6 du verre-support, R'l, On mesure ftgalement la transmission ftner- 
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g6tique pour le rayonnement solaire Te- On obtient Id les valeurs soivantes ; Tt = 0.44, Ri. = 0,16, R'l = 0.05 
et Te = 0^9. 'Cos valeurs conviennent k rapplicatton automobile, on voit en particulier que la transmission (umn 
netisa est relativement Importante par rapport t la transmission 6nerg6tique (Te/T|_= 0,66). 

En ce qui conceme la tanue m6canique de la couche, Tessai est un essal d'abrasion effectu6 avec une 
5 machine de la Soci6l6 Taber Instrument Corporation aux Etats-L/nis, mod61a 174 "Standard Abrasion Tester". 
Elle est 6quip6e de meules CS10 F ctiarg6es d 500 grammes. 

L'dchant'llon est soumis d 1000 rotations, on mesure sa transmission lumtneuse globale t d Taide d*une 
sphere int^grante avant (xo) et aprfes (-ctooo) abrasion, Une troisi^me valeur sert de r^f^ence ; la transmission 
du veire sans couche : v L'usure d Tabrasion est mesur^e par la grandeur U : 

10 

^1000 " '^o 
U = 



La couche representee en 2 sur la figure 1. au-dessus du verre substrat 1. testde dans les conditions pr6- 
cSdentes a montr6 une valeur de T^usure" V de 0,02. Ceci est particulidrement faibte. En effet des couches 
prdcontsees pourle m3me usage et & base de m6taux de num^ro atonilque compris entre 22 et2a montrent 

20 dans les mdmes conditions malgrS teur pmtection par un oxyde m6tanique, une *usure" de 0,40. De mfime, 
en comparant cette valeur 0,02 avec le nrieilleur r^suKat obtenu avec des couches de carbure de titane prote- 
gees par de Toxyde dlndium-etain telles que dechtes dans la demande de tnevet fran^alse 66.1 61 12 qui etaient 
pourtant tr^s bonnes, on constate que leur usure reste neanmoins superieure h 0,06. 

Pour la tenue & ITiumtdfte. on a utilise la procedure du Reglement R43 edicte parr^Econontic Commission 

25 for Europ* de Geneve. II s'agit de faire sejoumer rechantiHon pendant deux semaines dans une ambiance d 
50«C et 95 % d'humidite relative. U6vaiuation pr6vue par le R6gtement se fait A Toeil, D faut qu'apres le test 
on ne vole aucune trace de degradation, C*est le cas avec la couche de la figure 1. Cependant pour faira une 
evaluation plus precise, on a fait une comparaison avec un m&me echantiilon avant et aprds le test en utlisant 
la mfime sphere integrante que d-dessus. On a ainsi defini un coefTtctent de degradation 0 qui a la valeur su^ 

30 vante : 



55 




ou th est la transmission globale de Vechantnion d couche ^ la fm du test, cette mfime grandeur au d^but 
du test et Xy la transmission du verre sans couche. 
40 Dans le cas du vitrage de la figure 1 , recouvert de tantale, cette 'degradation' est de 0,1 5. 

Le test e rhumtdite evalue selon le mode precedent montre done que malgrd le resuitat consldere comme 
*bon" selon le Reglement R43, n extste une certaine degradation. Cast pour ameiiorer celle-d qu'on a recouvert 
la couche de tantale d'une couche dure protectrice. 

45 Example 2 

Sur la figure 2, on voit un substrat 3 en vema colore analogue au verre 1 de la figure 1. fl est lul aussi recou- 
vert d*une couche de tantale 4 vnals, le metal est ici recouvert d'une couche suppiementaira e base d'un oxyde 
metallique 5. 

so Cette couche suppiementaire est deposee par exemple par une technique de pulverisation cathodique 
reactive. Sur la meme installation de laboratoire, decrite d-dessus, on a place une seconde cathode en plus 
da la cathode equlpee de la dble de tantale precedente. La cible de celle-cl est dans le cas de Texemple en 
etain pur (6 99.9 %). 

Le processus de depAt s'effectue de ta maniSre suivante : aprfes avoir introduH dans t'encelnte un echan- 
55 tillon de verre color6 en tout point identiquo e celui de premier exemple. on refenne Tinstallation et on y fart le 
vide. Apres etnuvage et purge de Tinstallation fi I'argon avec un debit de 20 cm'/mn CNTP d'argon, on met la 
cathode sous une tension de - 280 volt pendant 30 minutes. Puis le d6pflt de tantale est effectue comme dans 
te premier cas. 
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Le d6p6t de la coucha d'oxyde commence fui aussi par un •pre-sputtering* pendant laqueJ on fait drculer 
un melange d'argon et d'oxyg6ne (15 % d'oxyg6ne) avec un d6bit de 20 cmVmn CNTP, Una pression de 1.30 
Pascal s'6tablit puis I'on met ta cathode sous une tensfon de -300 wolt Pendant cette op^ratton pr^Hminaire, 
le verre est I'abrl Apr^s plusieurs dizaines de minutes, on met le canrousel en mouvemant Pendant le ddpfit, 
le courant s'6tablit d 300 mA. La Vitesse de rotation du caaousel est telle qu'B lul faut 3 minutes poureffectuer 
une rotation. Au bout d'un tour, on arrfite le d6p6t U couche de SnOj a alors une dpalsseur de 12 nm, 

L'6chantillon ainsi r6alis6 est soumis aux mfimes tests que pr6c6demment 

Les r6su1tats sont les suivants : 
Tl = 0.43 
Rl =0.16 
R'l = 0,05 
Te =0.28 
U =0.02 
D = 0.00 

On volt ainsi que les valeurs optiques restent pratiquement les mfimes qu'avec la couche de tantale seule. 
Id aussi TE/TL avec une vaieurde 0,65 constitue un bon Indice de performance. La valeur pour rabrasion reste 
6galement voisine. Quant £t la vaTeur de la d6gradation 6 Thumiditd. elle est remarquable : aucun signe d*6vo- 
lution n'est perceptible aprte deux semaines en humidity saturante t SO^'C. 

Una telle couche peut 6tre d6pos6e sur une Installation industrielle de grandes dimensions et elle permet 
alore de fabriquer des vitrages destinfis au bdtiment et qui pass6dent une rdflexion lumineuse falble et de ton 
neutre. particulidrement recherchde dans les constructions modemes, 

Exemple 3 

Comme pour Texemple 1. sur la mfime instaBation. on utilise une dble unique en tantale. L*6chantillon de 
verre est 6galement du type TSA++" comme dans Texemple 1. 

Id le temps de d6p6t de la couche de tantale pur est portd k 12 secondes ce qui foumlt une couche sen- 
siblement plus 6paisse et done plus absorbante. Par anieurs on utflise la ntfime dble pour rtallser un d6pat 
rfoxyde de tantale de type rfiadif. c'est d dire en ajoutant d Targon plasmagdne, de ToxygAne dans une pro- 
portion de 1 5%. Le d6bit global reste de 20 cm3/mn CNTP, U >rftesse de rotatfon du canrousel 6tatt id de quatre 
minutes pour un tour. On efTectue un seul passage devant la cible. L'analyse des couches a montnfi qu'on avail 
une couche de tantale mfitallique de 9nm d'6paisseur d laquelle se superposait une couche d'oxyde de 12 nm. 
On a ainsi obtanu un 6chantillon dont les caract^ristiques sont les suivantes : 
Tl = 0,35 

Rl = 0,19 

R\ = 0.10 
Te =0.24 
TgTTt = 0.69 

On a de plus effectufi une mesure de la couleur en transn^ssion et en r6flexion col6 veire pour la comparer 
t celle d'un 6chantinon de verre colorft du type TSA++. En effet. lorsqu'on veut r6altser le concept 'dark tall* 
sur une automobile. D est essentia! que las aspects das vitrages difr6rents qui sa succ^dent da favant vers 
rarriftre du v6hiculo ne soient pas trop 6Ioign6s les uns das autres. Ce paramfttrejoua 8p6daiament en reflexion 
du c5t6 du verre puisque c'est cette caract6risUque qui donnera Pimpresslon globale du v6hlcule. tl importa 
que Pinlensit^ de la reflexion at la couleur restant volsines. En plus da la grandeur Rl d6jd cft6o on a mesur^ 
la longueur d'onde domlnante •o(nm) at la facteur de puret6 P'(%). En transmission, on est dvidommant 
contraint d'accepter une Evolution de la transnussion lumineuse Tt qui 6vdue obligaldrement avec la trans- 
mission 6nerg6tique Te qui par prindpe diminue de I'avant vers rani6re du v6hicule avec 'darlc taa" mals la 
couleur, carBCt6ris6e par o et P dolt elle aussi ne pas changer trop d*un vitrage & aon volaln. 

Les r6sultats comp^6s du vitrage de I'exemple 3 destin6 ^ constituer par example un vitrage lateral arrifire. 
compare au ven-e TSA++ da 3 mm sans couche qu! 6qulpera. lui. la portidre avant. sont les suivants : 
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Ces r6sultats montrent que rad£X)rd est trfes bon putsqu*en reflexion, la coulaur est exactoment la m6me, 
le coefficient de reflexion trfes peu different et que le facteur de puretd resle limits. En transmission, avec une 
puret6 trts faible 4%) la tointe reste neutre malgrt TAvolution sensible de la dominante. 

15 Exemple 4 

A la diffSrencQ des pr6c6dents, le vitrage de I'exemple 4 n'est pas destin6 ^ 6quiper les lat^raux ou la 
lunette arriSre d'une automobile ^ "dark taH^ msJs t constituer un tott transparent 

II est rSalisd h partir du mdma veae de base et dans la m^me instaflatlon que celui de Texampte 3 mats 
20 avec des r6gtages diffSrents. 

La couche m6taliique en tantale est beaucoup plus 6paissfi ici (25 nm) mats la couche protectrice en Ta206 
est la mfime ; 12 nm. 

Les caractdristiques sont : 
Tl = 0.09 
25 Rt =0.43 
R\ = 0,30 
Te = 0,07 
'o = 493 nm 
P =7% 
30 o = 487 nm 
P =7% 

En detiors <funo reflexion nettement sup6rieure. Taspect ext6riaur (la couleur) est trfes voisin de celul du 
ven-e simple. 

35 Example 5 

On prend un 6chantiIlon de verre flott6 clair standard d'une 6paisseur de 4 mm. Get 6chantIllon est Introduit 
dans rinstallation de pulv6risation cathodique ^ magn6tron de I'exemple 1. 

Avec la mgme cJble de lantale que pr6c6demment on effectue un d6p6t dans les mfimes conditions (- 280 
40 volts, 500 mA). la dur6e du dSpdt est ^galement identique, 

Une fols le ddpflt da tantale tennin6, l'6chantilion est sorti de TinstallaUon de pulverisation cathodique pour 
etie introduit dans une installation da d6p6t chimique en phase vapeur (CVD), La mfithode Ltilis6e est classi- 
que, c'est par exemple celle qui est ddcrite dans la demande de brevet EP 335 769, On porta Tfichantfllon d 
une temperature de 250*C et on introduit dans Tencelnte un melange d'argon, tfoxygftna etde diethytzinc avec 
45 las debits sulvants : 

13 cnrVmn de {CJtis^^ 

600 cmVmn d'argon 

et 13 cnt'/mn rfoxygene 

pression dans I'encelnta estde 13000 Pascals. Au bout de 60 secondes on arrfita le dep6L A sa sortie 
50 de I'enceinte. on mesure les caracteristiques optiques de rechantillon. 

L*6paisseur des couches successives est de 5,5 nanometres pour le tantale et de 12 nanometres pour 
I'axyde de zinc. Les caracteristiques optiques sont les suivantes : 
Tl = 0.35 
Te = 0.40 
55 Re =0.24 
R'l =0.11 

Les exemples qui precedent uUlisent comma supports destines e recavoir les couches de Pinvention. un 
ven-e dair standard pour le cinquieme et uri vene vert trfes colore du type TSA++ pour les quatre premiers. 
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Mais les rtsultats sont lout aussi satisfaisants avec les verres utilises dassiquement pour r^aliserles vitrages 
automobiles tel que celui dit TSA standard" qui est 6galement vert et dont la composition chimlque est calle 
d'un venre flott6 sBico-sodo-calcIque mais avec une quantit6 de fe^^ do 0.57 % en poids, avec une proportion 
d'ions ferreux par rapport au fer total de 0.25 %, Le ven-e bronze dit TSA tel qu'U est d^crit dans iea brevets 

5 FR 2 295 328 et 2 330 556 constitue 6galement un excellent support pour les couches de llnvention. 

Oea dnq exemptes qui pr6c6dent. les quatre premiers ufflisent des m6thodea de pulverisation cathodique 
et le cinquidme combine catte mfime m6thode avec la CVD. Mais d'autres mfithodes sousH^kJe ou chimiques 
peuvent aussi bien 6tre utills^es. AInsI la coudie de tantale peut 6tre tJ6pos6e par dvaporation sous vide (thar- 
mique ou au canon & electrons) quant aux couches protectrices en dehors de la puh^6risatton cathodique r6ao- 

10 tive, et do ta CVD d6jd cities, on peut utfliser la pulverisation cathodique non reactive - par exemple & partlr 
rfune dbla d'lTO fritte - ou bien une technique de plasma-CVD analogue d celle d6crite dans le brevet EP 230 
180. Cependant dans le cas ou le tantale est d6pos6 par une technique de pulverisation cathodique. comma 
par exemple avec confinement magn6tique rfun plasma d'argon, la mfime technique avec la mflme dWe mais 
en pulverisation reactive en presence d'oxygdne permet de d^poser une surcouche d*oxyde de tantale dans 

15 des conditions particulierement simples. 

AinsI les vitrages conformes d Tinvention pemiettentde disposer de couches qui dtminuentsensibiement 
la transmission 6nerg6tique untnonovitrage tout en ayant un aspect voisin en reflexion de calul des autres 
vitrages d'un v6hicule automobile ; dans le cas des lateraux autonwbiles, la reflexion est falble et pour tous. 
la tenue & fabrasion et i I'attaque ©n milieu humide sont tr^s bonnes. De tels vitrages peuvent trouver des 

20 applications multiples aussi bien comme vitrage batiment que comnr^e vitrage automobfle. 



Revendlcatlons 

25 1. Vitrage de protection solaire h base de verre silico-sodo-calcique recouvert tfune ou deux couches minces 
caracterlse on co quo la couche au contact du verre est d base de tantale m6tallique et on co qua 
torsqu*etle est presente, I'autre couche a une eparsseur inferieure h 40 rnn. 

Z Vitrage selon ta revendication 1. caracterise on co que te dep6t de la ou des couches est effectue sous 
30 vide. 

3. Vitrage selon la revendication 2, caracterise en co qua la technique de d6pfit est la pulverisation catho- 
dique ^ confinement magndtique du plasma. 

35 4. Vitrage selon Pune des revendications pr6c6dentes, caracterlse on co que la couche de tantale est seule 
et que son epaisseur est comprise entre 2 et 30 nm. 

5. Vitrage selon le revendication 4, caracterlse on co que repaisseur de la couche est comprise entre 4.5 
et 6,5 run. 

40 

6. Vitrage selon la revendication 4 caracterlse en co que Vepatsseur de la couche est comprise entre 22 et 
28 nm. 

7. Vitrage selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterlse en co que la couche t base de tantale 
45 est recouverte d'une couche rfoxyde d'un ou de plusieurs des metaux du groupe comprenant retain. 

rindium. le zinc, I'anttmoine. le cadmium et le tantale. 

8. Vitrage selon la revendication 7, caract6ris6 on co quo repaisseur de I'oxyde est 3up6rieure h 10 nm. 

so 9. Vitrage selon la revendication 7 ou la revendication 8. caracterlse on co quo repaisseur de la couche de 
tantale est de 5 nm. 

10. Vitrage selon la revendication 7 ou la revendication 8, caracterlse en co quo repaisseur de la couche de 
tantale est de 25 am. 

55 

11. Vitrage seion la revendication 9 ou la revendication 10. caracterlse en co quo repaisseur de la couche 
d'oxyde est do 12 nm. 
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12. Vitrage selon Tune das revendtcations pr6c6dentes, caract^rtsd en C8 quo le venre support est color^. 

13. Vitrage selon la revendication 12. caract6ris6 en co que le verre support est du type dit TSA ou TSA++ 
ou TFA. 

5 

14. Vitrage selon I'une des revendtcations 5, 769 ou 11613 pr6c6dentes. caract6rl86 on ce quo sa trans- 
mission lumineusa est comprise entre 0.30 et 0.75. 

15. Vitrage seton Tune des revendications 668 ou 10613 caractSrls^ en ce que &a transmission lumineuse 
10 est inf ^eure 6 0, 1 0. 

16. Vitrage sdon la revendication 13 et la revendication 1 4. caract6ri86 en ce que le rapport de la transmission 
6nergdtique 6 la transmission lumineuse est inf^rieur 6 0.70. 

IS 17. Vitrage selon ta revendication 14 ou 16. caractdrisd en ce que la rdflexton lumineuse au travers du vene 
est au maximum de 0,10. ^ . 



25 



30 



35 



40 



45 



55 
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